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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing high dry-strength paper, pulpboard and cardboard by adding cationic, anionic : and/or 
amnhoteric Tutrc^ a d^-strength agent to the paper material, dehydrating the paper material to form sheets in the presence of catiomc 
™lyn^ L using cadonic polymer retenUon agents to ir^serctendon of dry-strength agents made from 

cationic, anionic and/or amphoteric starch during the production of paper, pulpboard and cardboard. 

(57) Zusamraenfassung 

Verfahren zur Herstellunc von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe von kauonischer, anionischer 
und/oder^phote^r Sa7lS rum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung in Gcgtwvt 

Zn^o^nZ^l RetentionsJttel fur Sttrke ^ Verwendung von ^ SiKK 
der Retention von Trockenfestigkeitsmitteln aus kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke bei der Herstellung von rapier, rappe 
und Karton. 
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher 
Trockenf es t igkei t 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von Papier, 
Pappe und Karton mit hoher Trockenf estigkeit durch Zugabe von 
kationischer, anionischer und/oder amphoterer Starke als Trocken- 
10 f estigkeitsmittel zum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs 
unter Blattbildung . 

Zur Erhohung der Trockenf estigkeit von Papier, ist z.B. aus 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag 
15 Chemie, Weinheim - New York, 1979, Band 17, Seite 581, bekannt, 
wafirige Anschlammungen von nativen Starken, die durch Erhitzen 
in eine wasserlosliche Form uberfuhrt werden, als Massezusatz bei 
der Herstellung von Papier zu verwenden. Die Retention der in 
Wasser gelosten Starken an die Papierfasern im Papierstoff ist 
20 jedoch gering. Eine Verbesserung der Retention von Naturprodukten 
an Cellulosefasern bei der Herstellung von Papier ist beispiels- 
weise aus der US-A-3 734 820 bekannt. Darin werden Pf ropf copoly- 
merisate beschrieben, die durch Pfropfen von Dextran, einem in 
der Natur vorkommenden Polymerisat mit einem Molekulargewicht 

25 von 20.000 bis 50 Millionen, mit kationischen Monomeren, z.B. 
Diallyldimethylammoniumchlorid, Mischungen aus Diallyldimethyl - 
ammoniumchlorid und Acrylamid Oder Mischungen aus Acrylamid und 
basischen Methacrylaten, wie Dimethylaminoethylmethacrylat , her- 
gestellt werden. Die pf ropf polymerisation wird vorzugsweise in 

30 Gegenwart eines Redoxkatalysators durchgef uhr t . 

Aus der US-A-4 097 427 ist ein Verfahren zur Kationisierung 
von Starke bekannt, bei dem man die S tarkekochung in einem 
alkalischen Medium in Gegenwart von wasserloslichen quaternaren 

35 Ammoniumpolymerisaten und eines Oxidationsmittels durchfuhrt. Als 
quaternare Ammoniumpolymerisate kommen u.a. auch quaternisierte 
Diallyldialkylaminopolymerisate oder quaternisierte Polyethylen- 
imine in Betracht. Als Oxidationsmi ttel verwendet man beispiels- 
weise Ammoniumpersulf at , Wassers tof f peroxid, Natriumhypochlorit , 

40 Ozon Oder tert . -Butylhydroperoxid. Die auf diese Weise hers tell - 
baren modif izierten kationischen Starken werden als Trocken- 
verf estigungsmittel bei der Herstellung von Papier dem Papier-, 
stoff zugegeben. Jedoch wird das Abwasser durch einen sehr hohen 
CSB-Wert (chemischer Sauerstof f-Bedarf ) belastet. 

45 
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Aus der US-A-4 146 515 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
kationischer Starke bekannt. die fur Oberf lachenleimung und Be- 
schichtung von Papier- und Papierprodukten verwendet wird. Gemafi 
diesem Verfahren wird eine waflrige Anschl&mmung von oxidxerter 
5 Starke zusammen mit einem kationischen Polymeren in einem kontx- 
nuierlichen Kocher auf geschlossen. Als kationische Polymere kom- 
nven Kondensate aus Epichlorhydrin und Dimethylamxn. Polymerxsate 
von Diallyldimethylammoniumchlorid, quatemisierte Reaktxons - 
produkte von Ethylenchlorid und Ammoniak sowie quatermsiertes 
10 Poly e thy lenimin in Betracht. 

Aus der US-A-3 467 608 ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
kationischen Starke bekannt. bei dem man eine Auf schlanonung von 
Starke in Wasser zusammen mit einem Polyalkylenxmxn Oder Poly. 
15 alkylenpoly.uain mit einem Molekulargewicht von mxn 50 000 
etwa 0.5 bis 5 Stunden lang auf eine Temperatur von etwa 70 bxs 
Tl0°C erhitzt. Die Mischung enthalt 0,5 bis 40 Gew.-% Polyalkylen- 
imin Oder Polyalkylenpolyamin und 99.5 bis 60 Gew.-% Starke 
GetaB Beispiel 1 wird ein Polyethylenimin mit einem durchschnxtt- 
20 l^en Molekulargewicht von etwa 200.000 in verd*nnter waBrxger 
iosung mit Kartof f elstarke 2 Stunden lang auf eine 
von 90oc erhitzt. Die modifizierte Kartof f elstarke kann in exner 
Mxschung aus Methanol und Diethylether ausgefallt werden Dxe xn 
der US-I-3 467 608 beschriebenen Reaktionsprodukte aus Starke und 
25 Polyethylenimin bzw. Polyalkylenpolyaminen werden als Flockungs- 
mittel verwendet. 

Aus der EP-A-0 282 761 und der DE-A-3 719 480 sind Herstellungs - 
verfahren fur Papier. Pappe und Karton mit hoher Trockenf estxg- 

30 kTit bekannt. Bei diesem Verfahren werden als Trockenverf estxger 
Umsetzungsprodukte eingesetzt, die durch Hrhxtzen^ «n « iv« 
Kartof f elstarke mit kationischen Polymeren wxe Vxnylamxn 
N-Vinylimidazolin- Oder Diallyldimethylammonxum-Exnhexten ent 
haxtenden Polymeren bzw. Polyethylenimine in ^^f^l n 

35 Temperaturen oberhalb der Verkleisterungs temperatur der Starke xn 
IbteHnhext von Oxidationsmxtteln. Polymerisationsxnxtxatoren und 
Alkali erhaltlich sind. 

Aus der EP-B-0 301 372 ist ein ebensolcher Prozefl bekannt bei 
40 aem entsprechend modifizierte. enzymatisch fj*""^^™ 
Einsatz kommen. Unter den dort angegebenen A ^ SChlU ***^™ 9 ^ 
fur native Starke wird neben einem unvollstandxgen AufschluB 
(spektroskopische Unter suchungen zeigen ungeloste. texlwexse nur 
angeguollene Starkek6rner) auch eine gr6Bere Menge an Abbau- 
45 produkten (Abbauraten > 10 %) gefunden. 
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Oder z» papierstoff vor aer B " , durch copoly- 

, copoXy^sat aX, ver J™/^^-- un,esa«i,t.n 

nc & . ,„ 733 sind hydrolysierte Pf ropf polymer i sate van 
A us d « ° E " A "* "^^t^uren enthaltenden Naturstoffen 

gen hat jedoch einen starken Molekulargewxchtsabbau der Poly 
saccharide zur Folge. 

^ M ^ * qc/1^525 ist ein verfahren zur kationischen Modifi- 
20 : 0 on A StIrke 5 aurruLetzung von Starke ^ ^ 

Wno- und/oder Ammoniumgruppen enthalten in wafirxgem Med^ bex 
Satur n 115 bis 180°C unter erhohtem Druck bekannt wobex 
ho^tens 10 Gew.-% der eingesetzten Starke abgebaut warden. 

" wenn man zum Papierstoff eine kationisch modif izierte Stteke 
Ts Trockenverfestigungsmittel zusetzt. tritt -^"^toffs 
Emiedrigung der ^^asserungsgeschwindigkext des Papxerstoffs 
e , n rieichzeitig beobachtet man einen Anstxeg des CSB Werts xm 

30 Anwasfer 1 enoaschine. Oieser Anstieg des CSB-Werts tritt 

Saltern bei stark salzhaltigen Papiermaschinenabwassern exn. 

Der Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde. ein^ V.r£*ta« ~r 
Serstellung von Papier. Pappe und Karton ait hoher Trockenf estxg 
35 keit zur verfugung zu stellen, wobei man eine erh6hte Retentxon 
von Starke im Lpier und somit geringere CSB-Werte xm 
m aschinenabwasser erreicht und wobei auBerdem !£f 
der Technik eine Beschleunigung der Entwasserungsgeschwxndxgkext 

erzielt wird. 

40 Die Aufgabe wird erf indungsgemaB ge!6st mit einem Verf ^ ren 

Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenf estxg - 
"it "urch Zugabe von kationischer . «i«i.<^.^^^r 
rer Starke als Trockenf estigkeitsmittel zum **"" to " ™^ a *£ r _ 
45 wassern des Papierstoff s unter Blattbildung . wenn man dem Papxer 
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6to£J ».«»Uol. ei* Katicl-hes Poller .1. «t««l«— it«l 

fur Starke zusetzt. 

Retention von TrocKenzes * „ t -_ ke bei der Herstellung von 

anioniscfcer ^fll^lZZ^lTs TJo^ i.t aie 

Papier. Pappe und Karton. Beso von N - vinyl formamid 

l0 mit einam Hydrolys.graJ von * »" " w»Bri«.r L6su»<r 

der Pulpen wird aucn Altpapier allein oder in ~V 
fnderen Fasern verwendet. Zu Altpapier gehort auch sogenannter 
gettrichener AusschuB. der aufgrund des Genalts » Bind-i tal 
30 fur Streicn- und Druckfarben AnlaB far den Wnite ™^J>*£ 
AnlaB zur Bildung von sogenannten Stickxes geben die aus Ha*\ 
^iketten und Brief umschlagen staMuenden Kleber sowie Klebstoffe 
aus III Ruckenlei.ung von Buchern sowie sogenannte Hotm.lt.- 

35 Die genannten Faserstoffe konnen allein oder in Mischung unter- 
"verwendet werden. Die Pulpen ^°^f c ^™ er . 
Art enthalten wechselnde Mengen an wasserloslichen und was.er 
uniaslxchen Storstoffen. Die St6rstoffe konnen beispielsw ise 
Hilfe des CSB-Wertes oder aucn .it Hilfe *»^«« 
40 kationischen Bedarfs guantitativ erfaBt werden. ^ 

ionischem Bedarf wird dabei diejenige Menge *£*~^f ^ nge 

Polymeren verstanden, die notwendig i.t. u» erne def xnxerte Menge 
iL^iebwassers zu* isoelektrischen Punkt zu br D * 
ionische Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des ^wexls 
45 ur lie Besti^ung verwendeten kationiscnen Polymeren abbangt. 
verwendet man zur standardising ein gemaB Bexspxel 3 der 
DE-B-2 434 816 erbaltenes Kondensationsprodukt, das durch 
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• j „ c alis Adioinsaure und Diethylentrx - 
w^lLriyS^o^inethe, erhiatlich 1st. Die 

5 tL^i^r^nn™ K-^nisc^ Be*arx von »efcr .X. =0 
oTs Kationischen P oly«,ere„ pro Liter sxebwasser. 

wie 2 3-(Epoxypropyl)trimethylammoniumchlorid hergestellt Starke 
• und UlrSSEate werden beispielsweise ausfuhrlich beschneben 
in dem Buch von Gunther Tegge. Starke und Starkederivate. Behr's- 
15 Verlag, Hamburg 19 84. 

Besonders bevorzugt werden als Trockenverf estigungsmittel Starken 
eingesetzt, die durch Umsetzung von nativer, katiomscher , anx - 
und/oder amphoterer Starke mit synthetischen kationischen 
20 Polymeren erhaltlich sind. Als native Starken kann man b.x.Pi1- 
wei^e Maisstirke. Kartof f elstarke, Weizenstarke 
Tapiokastarke, Sagostarke. sorghums tarke. Mamokstarke. Erbsen 
starke RoggenstSrke oder Mischungen der genannten natxven 
Stamen einsetzen. Als Starke kommt auch Roggenmehl sowxe andere 
25 Mehle in Betracht. AuBerdem eignen sich Protexne enthaltende 
Starken aus Roggen. Weizen und Hulsenf ruchten. Fur die 
ionische Modifizierung mit Polymeren kommen auch solche nativen 
Starken in Betracht. die einen Amylopektingehalt von mindestens 
95 Gew.-% haben. Bevorzugt sind Starken mit einem Gehalt an 
30 Amylopektin von mindestens 99 Gew.-%. Solche Starken konnen 

beispielsweise durch starkef raktionierung ublicher nativer Star- 
ken oder durch ZuchtungsmaBnahmen aus Pflanzen gewonnen werden. 
die praktisch reine Amylopektins tarke produzieren. Starken mit 
einem Amylopektingehalt von mindestens 95. vorzugsweise mxn- 
35 destens 99 Gew. -% sind auf dem Markt erhaltlich. Sie werden 
beispielsweise als Wachsmaisstarke, Wachskartof f elstarke oder 
Wachsweizenstarke angeboten. Die nativen Starken konnen entweder 
allein oder auch in Mischung mit kationischen Polymeren modi- 
fiziert werden. 

40 Die Modifizierung der nativen Starken sowie von kationischer , 

anionischer und/amphoterer Starke mit synthetischen katxonxschen 
Polymeren erfolgt nach bekannten Verfahren durch Erhitzen von 
Starken in waBrigem Medium in Gegenwart von kationischen Poly- 

45 meren auf Temperaturen oberhalb der verkleisterungs temperatur der 
Starken. Verfahren dieser Art sind beispielsweise aus den zum 
Stand der Technik genannten Literaturstellen EP-B-0 282 761 und 
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10 von N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



CH 2 = CH N 

15 



(I) . 

C— R 1 



in aer R una „ 9l ei f ^^E^^^^*' 
C s -Al*yl beaeuten. «ll.in odet a entstehenden po- 

20 ss=^^rs^r=r^rrs-». - — 
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und unter Bildung von Einlieiten der Formel 
30 CH 2 CH 



(III) , 
N 

VL^ R 



35 in der R die in Fornvel (I) angegebene Bedeutung hat. hergestellt. 

Ceeignete Moncnere der Formel CI, ^^^^Z^T' 
forbid. N-Vinyl-N—thylf o»-xd. ^^ £ ^ midf N _ vinyl - N 

butylformamid, N-Vinyl N sex. Duty vinvlace tamid. N-Vinyl-N- 

formamid. N-Vinyl-N-pentylf ormamid. N ' Vin ^ et ^' eise 
ethylacetamid und N-Vinyl-N-methylpropxonara.d der 

v^-; A^r- HPratellunq von Polymeren, die Einneicen 
setzt man be! der Herstellung N _vinylf ormamid ein. 

45 Formel (III) einpolymerisiert enthalten. n y 
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Die hydrolysierten Polymerisate, die Einheiten der .^f j"^ 
enthalten. haben K- W erte von 15 bis 300. -rzugswexse 30 bxs 200. 
bestimmt nach H. FiKentscher in waBrxger Losung bex pH ? • 
Temperatur von 2 5 o C und einer Polymerkonzentratxon von 0.5 Gew. %. 
5 Copolymerisate der Monomeren (I) enthalten beispielswexse 

1, 99 bis 1 Mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel (I) und 
2) 1 bis 99 Mol-% andere. damit copolymerisierbare mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere. 

10 • -, u4nvipqter von gesattigten carbonsauren mit 

S S Kon i^f~ * B^Vxnylformiat. Vxnylacetat. Vinyl- 
1 bxs 6 Kohl ^ nSt ° ceeignet sind auch ungesattigte C 3 - 

propionat und Vxnylbutyrat - Ge ^ M ethacrylsaure, Malein- 

bis Ce-Carbonsauren. ™^ B ^^ vinylessigsaure sowie deren 

15 saure, Crotonsaure. ItaconsaU ^ e . e y Ester ^ide und Nitrile. 

Alkal ^ ta e l; e U Me t ™ ^^^^t. Ethylacrylat und 
beispxelswexse Methylacryia , Polyg iykolestem ethyle- 

20 l^ Zl oZTll und Polyglyxole verestert i.t. ..». Hydroxy- 

20 eSyfacrylaJHyd^^ 

Hydroxybu^acryla^ 

117, Mo gewxcnts vcTl.BOO bis 10.000. Weiterhin sind geeignet 
25 die Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mxt An. no 
,t IcZZ wie z B Dimethylaminoethylacrylat. Dimethylamxno- 
S^a ^iethylamxnoethylacrylat. Diethylaminoethyl - 
^aSlat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylamxnopropyl - 
methacSlat Diethyl axninopropylacrylat . Diethylamxnopropylmeth- 
30 acrytat! DimetbylaLnobutylacrylat und Di ethyl amxnobutyl aery 1 at 
30 oifbasiscben Acrylate werden in Per, der freien Baser, der Seize 
mit Mineralsauren wie z.B. SalzsSure. Schwef elsaure und Salpeter 
saure. der Salze mit organischen Sauren wie Amexsensaure der 
Benzolsulfonsaure, oder in quaternisierter Form exngesetzt 
35 Geeignete Quaternisierungsmxttel sind beispielswexse Dimethyl - 
suxfat Diethylsulfat. Methylchlorid. Ethylchlorid oder Benzyl- 
ctilorid. 

AuBerdem eignen sich als Comonomere 2) ungesattigte Amide wie 
Aufleraem exg W( »thacrvlamid sowie N-Alkylmono- und 

40 beispielsweise Acrylamxd. Methacryxamxa s vr-Methvl- 
-diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen wxe « B H 
acrylamid. N, N-Dimethylacrylamid. N -Methylmethacrylamxd N Ethyl 
acrvlamid N- Propyl acrylamid und tert.Butylacrylamxd sowxe 
IIZJZ Meth)acrylamide. wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamxd. 

45 Dxmethylamxnoethylmethacrylamid. ^-^laminoethylacrylamxd^ 
DiethyLminoethylmethacrylamid. Dimethylamxnopropylacrylamxd. 
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ci e t hyla„inopropylacr yl »i<l. D^ethy^nopropyl^c^ia una 
Diethylaminopropylmethacrylamxd. 

Weiterhin sind als Cohere ge eigne ^^^^iixnidazol 
5 N -vinylcaprolactam, Ac ^ 1 ^ tr ^' N-Vinyl-2-methyl- 

imidazol. "-Vl^Tj^^^™^^ -B. Vinyl - 

- S E€ H Sir: srs^^r 

™" vie fceispialsveise Viny"ul fo ns S »re «lylsu^o„saur e 
propyl ester in Frage. 
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Bei der verwendung von basischen Comonomeren 2) wie z.B. 
basiscLr^rylesLrn und -amiden kann oftmals auf eine Hydro lyse 
der N-^nylcarbonsaureaxnide verzichtet werden. Die Copolymerxsate 
Lassen Lrpolymerisate und solcbe Polymerisate, dxe -~^<* 
25 mindestens ein weiteres Monomer einpolymerisxert enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind hydrolysierte Copolymerisate 
aus 

30 1) N-Vinylf ormamid und 

2) Vinylformiat. Vinylacetat. vinylpropionat. Acrylnitril und 
N-Vinylpyrrolidon sowie hydrolysierte Homopolymensate von 
N-Vinylf ormamid mit einem Hydrolysegrad von 2 bis 100. 
35 vorzugsweise 30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, 
tritt neben der Hydrolyse der N -vinylf ormamideinhexten eine 
Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vxnylalkohol - 
40 eLheiLn ein. Einpolymerisiertes Acrylnitril wxrd ebenfallsbex 
der Hydrolyse chemisch verandert. wobei z.B. Amid-, cyclxsche 
Amidin- und/oder Carboxylgruppen entstehen. Die ^-^s-rten 

Poly-N-vinylformamide k6nnen gegebenenf alls bxs zu 20 Mol-^% an 

Amidxnstrukturen enthalten. die durch Reaktion von ^^Tl 
45 mit zwei benachbarten Aminogruppen im Polyvxnylamxn oder durch 

Reaktion einer Formamidgruppe mit einer benachbarten Amxnogruppe 

entstehen. 



WO 98/45536 PCI7EP98/01786 

9 

Als kationische Polymere kommen weiterhin Ethylenimin-Einheiten 
einpolyineri 3 ier t enthaltende verbindungen in Betracht. Vorzugs- 
weise handelt es sich hierbei um Polyethylenimine, die durch 
Polymer^ieren von Ethylenimin in Gegenwart von sauren Kataly- 

5 sateen wie Ammoniumhydrogensulf at . Salzsaure Oder chlorierten 
T^nwasserstoffen wie Methylchlorid, Ethylenchlond. Tetra- 
Sorkohlen S toff Oder Chloroform, erh.ltlich sind. Sole*. Poly- 
ethylenimine haben beispielsweise in 50 gew.^ger waflr.ge 
ecnyi . , _ mn cno bis 33.000, vorzugsweise 1.000 

l0 mHI tlTZTt:^^J^ b.i una 20 UPM) 

10 r~ -r-r:*^ ^"rrsr.^ 

pfropfte Polyamidoamme. die geg ~!^ rnetzer vernetzt se in k6n- 

»en. p " d "*"J'~" wle Adipinsiure ml* einem rolyalkylenpolyamm 
" ^iatny oLr ^etny^te^in. 

alkylenglykolen hergestellt. vgl. US-A-4 144 123 und 
20 US-A-3 642 572. 

Weiterhin kommen zur Starkemodif izierung Poly Oiallyldimethyl - 

ACry , - H - nedem beliebigen Konomerverhaltnis vor 

mer isat,on kann ^^f^^. und Copolymer isate des 
genommen werden. Der K were aer n 30 vorzugs - 

Diallyldimethylammoniumchlorids betragt mmdestens 

30 weise 95 bis 180. 

Ala kationische Polymerisate eignen sich auch Homo- und Copoly- 
merisate von gegebenen* alls jr^--vi^l» -zo !»« 

Es handelt sich hierbei ebenfalls um " j£ rdh her . 

35 beispielsweise nach dem Verfahren der DE B 1 182 
gestellt werden. daB man Verbindungen der Formel 



R 3 -CH fT - * 2 X " (IV) 



4° R 4 ~CH^ ^> Ri 

I 

CH = CH 2 



10 
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• « r,-h C- bis C 18 -Alkyl, Benzyl, Aryl , R 3 , R 4 =H, C x - bis 

^ ^ n ' d x"'eln slurerest bedeutet. gegebenenf alls zusammen 
C 4 -Alkyl und X ein Saureres v/ailrigem Medium bei pH- 

mi t Acrylamid und/oder Methacrylamid in Ge genwart von 

von 0 bis 8, .™™ i ^^\^ lMf g p61 ^ rl . 

Polymerisationsinitiatoren. die in RaaiKax 

siert . 

^ _ der polymerisation l-Vinyl-2-imidazo- 

Vorzugsweise setzt man bei der roiyme 

lin _ Sa lze der Formel (V) ein, 

H 2 C *** — R 2 X- ( v) 



15 

CH = CH 2 




• R R,-H CH 3 . C 2 H 5 , n- und i-C 3 H 7 . C 6 H 5 und X- ein Saureres t 

in der Ri, R 2 -H, <-«3. *-2"5/ CHi-0-S0 3 -. R-COCr 

20 ist. X- stent vorzugsweise fur CI . Br , S0 4 . CH 3 u * 3 
und R 2 =H, d- bis C 4 -Alkyl und Aryl. 

Der Substituent X" in den Formeln (IV) und (V) kann prinzipiell 
ieder^e^iebige Saurerest einer anorganischen sowie einer orgam- 
25 scnen Saurfsein. Die Monomeren der Formel (IV) werden erbalten. 
25 scnen saure sei d h i-vinyl-2-imidazoline, rait der 

indem man die freien Basen, d.n. 1 vinVJ - / „. vl . 

iimiivalenten Menge einer Saure neutralisiert. Die Vinyl 
IStoo^rk6nnL auch beispielsweise mit Trichloressigsaure. 
B^lsulfons.ure oder Toluolsulf onsaure ^^^TJrT-' 
30 Auaer Salzen von i-vinyl-2-imidazolinen kommen aucn ^ ate ™i 

s^erte l-Vinyl-2-imidazoline in Betracht. Sie werden herges tell t 
indem man 1-Viny 1-2- imidazoline, die gegebenenf alls xn 2- 4- und 
5 stellung subs^ituiert sein konnen. mit bekannten Quaternisie- 
rungsmitteln umsetzt. Als Quaternisierungsmittel « ^ 
35 spielsweise C a - bis C 18 -Alkylcnloride oder -bromide Benz y lcnlor ^ 
oder -bromid. Epicblorhydrin, Dimethylsulf at und °« th ^"£ d in 
Frage. Vorzugsweise verwendet man Epichlornydrxn, Benzylchlorid, 
Dimethylsulf at und Methylchlorid. 

40 Zur Herstellung der wasserloslicnen H*-^ 1 ^ 1 ?*^.^^*^ 
verbindungen der Formeln (IV) oder (V) vorzugsweise in waBngem 
Medium polymer isiert . 

Da die Verbindungen der Formel (IV) relativ te uersind verwendet 
45 man aus 6konoraischen Grunden -««,.-.!.. al.Ka«o»»ch« Poly 
merisate Copolymer i sate von Verbindungen der Formel (IV) »^ 
"crytamid und/oder Methacrylamid. Diese Copolymerisate enthalten 



WO 98/45536 PCT/EP98/01786 

11 

die Verbindungen der Formel (IV) dann lediglich in wirksamen 
Mengen, d.h. in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
10 bis 40 Gew.-%. Fur die Modif izierung nativer Starken besonders 
geeignet sind Copolymer i sate aus 60 bis 85 Gew.-% Acrylamid und/ 
5 Oder Methacrylamid und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazol xn Oder 
N-Vinyl-2-methylimidazolin. Die copolymerisate konnen weiterhm 
durch Einpolymerisieren von anderen Monomeren wie Styrol, 
N -Vinylformamid. Vinylf ormiat , Vinylacetat. Vinylpropxonat 
C,- bis C 4 -Alkylvinylether. N-Vinylpyridin. N -Vxnylpyrrolxdon. 
10 N-Vinylimidazol. ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbon- 
sauren sowie deren Ester, Amide und Nitrile, Natrxumvxnyl - 
sulfonat. Vinylchlorid und vinylidenchlorid in Mengen bxs zu 
25 Gew.-% modif iziert werden. Beispielswexse kann man fur dxe 
Modifizierung nativer Starken Copolymerisate exnsetzen. dxe 

70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 
I \Ts 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin Oder N -vinyl-2-methylimxda- 



1) 
2) 

3) 



zolin und 
1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol 



einpolymerisiert enthalten. Diese Copolymerisate werden durch 
radxka^sche Copolymerisation der Monomeren 1) 2 und 3) nach 
bekannten Pol^erisationsverfabren hergestellt^ Sxe baben 

i» Berexch von 80 bis 150 <*>estxmmt nach ^/Xl^^ ouzen . 
25 5 %iger waBriger Kochsalzl6sung bex 25°C und exner y» 
tration von 0,5 Gew.-%) . 

„. ...i-i.- — s: -f ess?"" 

aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 bxs /u «oi * 

aus x dis * Mol-%, vorzugswexse 70 bxs 

30 Mol * Dxaxicyxam Acrvlamid und N,N-Dimethylamxno- 

e^acry^ode T^Oi^ylamx^tbylacrylat . Basische Acrylate 
l^n vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder xn gua^ 
35 ternisierter Form vox. Die Quaternisierung kann bexspxelswexse 
mit Metny^cnlorid oder mit Dimethyl sulf at erfolgen. Dxe katxo- 
mxt Metnyxcnxor fc von 30 bis 3 00. vorzugsweise 

nischen Polymerxsate haben K Werte von W a 6r iger 

dichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

wexse 30 bxs 70 MoX * a y Dialky iaminoalkylacrylamid 

45 L M a %r.; -zr^ia 0 b »i: 117,^ »^ r ** „:™i~^ 

Mii, lie„en eb^falls vor.ugsweis. in »it nsutr.l^erter 
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Oder in quaternisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt 
N-Trimethylaxrunoniumetnylacrylamidchlorid. N-Trimethylammonxum- 
e^lmethacrylamidchlorid, Trimethylanunoniumethy ^TT^V- 
sulfat. Trimethylammoniumethylmethacrylamidmethosulfat. N-Ethyl 
5 Sle^lan.nonilethylacrylamidethosulfat. "- Et ^ ld ^f~ . 
niumetnylmetnacrylamidethosulfat, ^^^^^^ 
L^chlorid Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorxd, Tri 
rtSfa^onluIpropvlacryla.idraethosulfat. Trimetnylammonx™- 
propylmetnacrylamidmethosulf at und N -Ethyldimethylanu«onium- 
10 propri-rylaJdeUxosulfat. Bevorzugt 1st Trimetnylammonxum- 
propylmethacrylamidchlorid- 

in ^ aterni " erte \ F ° m .°^ r u ^^ tti g te rMonoxneren, entsprechend 
mit anderen .onoethylenxsch ^"^ t ^-Vinylc«rbon.*ur.«nid«». 
der zuvpr beschriebenen copolymeren mit N vmyx 

20 Zur erfindungsgemaBen kationiscben Modif "^^/^^^ 
beispielsweise eine waBrige Suspension mmdestens exner Starke 
f Q H einem oder mit mehreren der kationischen Polymery auf 
^turen oberhalb der V^^-™^^^^ 
bzw . der modifizierten Stamen ^^^^^^ ober - 

oc on Hie; 180°C vorzugsweise lib dis «^ *- ^ 

halb Ls Siedepunkts von Wasser wird die Umsetzung unter erhohtem 

6 gL -Teile Starke. Auf 100 Gew.-Teile Starke setzt man « B. 0.5 
bislo Gew.-Teile mindestens eines kationischen Polymer xsatsexn. 
Ale kationische Polymere kommen dabei vorzugswexse P"*"" 
vollstandig hydrolysierte Homo- oder copolymerxsate von N-Vxnyl 
35 formamid. Polyethylenimine. mit Ethylenimm gepfropfte und 
ver^zte Polyamidoamine und/oder Polydiallyldimethylammonx - 
urnchloride in Betracht. 

Beim Erhitzen der w&Brigen starkesuspensionen in Gegenwart von 
40 kationischen Polymeren wird zunachst die Starke auf ,esc -en. 
Unter Starkeauf schluB verstebt man die *« £ *^ a £^^ 
Starkekorner in eine wasserlosliche Form, wobei Uberstrukturen 
^blldung. intramolekulare 

ben werden, ohne daB es zum Abbau von den. die Starke £» a ^ 
45 Amylose- und/oder Amylopektineinheiten zu OUgosacch -xden oder , 

Glukose kommt. Die waBrigen *"* M » B ?™*™~\*l*Z^£ 
sches Polymer gelost enthalten, werden be. der Umsetzung auf 
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Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der Stirken 
e^itzt. Bei dem erf indungsgemafien Verfahren wxrd dxe Jingesetzte 
Starve zu mindestens 90, vorzugsweise zu >95 Gew.-% aufge- 
sc^lossen und mit dem kationischen Polymerisat modxfxzxert 
schlossen una gel6 st. Vorzugsweise kann man nach 

5 £ U^un: defr^ aus der Keaktionsiasung bei Verwendung 
« "crU^oseacetatmembran mit exnem Porendurcn.es ser von 
?S m keine unumgesetzte Starke mehr abfUtneren. 

* vnrruosweise bei erhohtem Druck. Hierbei 

LO Die umsetzung erfolgt vorzugsweise Re aktions- 
handelt es sich viblicherwexse urn ^ h ^ er d ^ edepunkte von W as- 
m edium in dem Tempera turber ex ch ^^ lh ^lJ^ lmpMMM 

D v, B i ni5 bis 180°C entwxckelt. Er lxegc dbi^^" 
ser. z.B. bex 115 bxs ^ 7 9 bar. Wahrend der umsetzung 

die Umsetzung xn exnem RuhrautoKi vorzugsweise 

in alien Apparaturen durchgefuhrt werden, xn denen Starke xn 
in alien . . B in e i ne m Jetkocher. Dxe 

bis 30 Minuten. 

25 Unter diesen Bedingungen werden mindestens 90 % der eingesetzten 
Unter axesen « y * .wufiziert Vorzugsweise werden dabex 
Starke auf geschlossen und moaxtxzxerc. voj. y 

weniger als 5 Gew.-% der Starke abgebaut. 

30 Die nativen Starketypen konnen auch einer Vorbehandlung unter_ 
worfen werden. z.B. oxidativ. hydrolytisch oder enzymatxsch abge 
baut Oder auch chemisch modif iziert werden. Auch hxer sxnd dxe 
wachsstarken. wie Wachskartof f elstarke und Wachsmaxsstarke von 
besonderem Interesse. 



35 



Die so erhaltlichen Umsetzungsprodukte haben b f Bpie1 *"!"* fc 
bei einer Feststof f konzentration von 3 , 5 Gew.-% exne Vxskosxtat 
von 50 bis 10.000. vorzugsweise 80 bis 4.000 mPa-s, gemessen xn 
linem Brookf ield-Viskosimeter bei 20 Umdrehungen/Minute und einer 
40 Temperatur von 2 0 o C . Der pH-Wert der Reaktionsmxschungen Ixegt 
beispielsweise in dem Bereich von 2.0 bis 9.0. vorzugswexse 
2,5 bis 8. 

. Die so erhaltlichen mit kationischen polymeren »odif i«iart«j 

45 Starken werden als TrocRenverf estigungsmittel dem *-P««*°« « 

. t _ ■ ^ ^ r\ c -h-; e in vorzugsweise 0,5 dis j,o 
Mpnaen von beispielsweise 0,5 dis xv , vo ^ uy ^ . 

Mengen von oex bezogen auf trockenen 

und besonders bevorzugt 1,2 bis 2,5 Gew. -5, y 
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~ - a Prfinduna dosiert man zum 

Papierstoff, zugesetzt. ^^".^fp^^ als Retentions- 
Papierstoff zusatzlich exn .^^^rt^! kationische 
„itt.l fur die oben ^^^^S^t eine, Poller modi- 
Starke. vorzugswexse solche Starken. starke n. Vorzugs- 

5 f iziert ^en, -ion.^e ^^ k ^ e5tiger ^ „ die 
W eise dosxer : man zunachs t dxe ^ 

Retentionsmittel. Es isc ]ea p aD ierstoff zuzusetzen, 

und Retentionsmittel ^"^--^t^SSIl voneinander ge- 
wobei Trockenverf estiger und ^ t ""°^^* 1 eine Misc hung aus 
LO trennt dosiert werden. Ebenso xst e «^^ ler zu dosie ren. 
Tro ckenverfestiger und ^-S^it 
Solche Mischungen konnen beispieUwe ges chlossenen Starke 

werden, da* man das xo««£tel dar aufg ^ 

Gebrauch. die einen hohen S tors toff gehalt aufweisen. 



20 



25 



30 



von nativer Starke beschrieben sind, und zwar 

Vinylamineinheiten enthaltende Polymere 
Polye thyl enimine 

Polydiallyldimethylammoniumchlorxde 
N-Vinylimidazolineinheiten enthaltende Polymere 
pialkylaminoalkylacrylat- oder Dialkylamxnoalkylmethacrylat 

methacrylamid-Einheiten enthaltende Polymere und 
Po lyal ly 1 amine . 

c^v, vr>r.densate aus Dime thy lamin und Epichlor- 
AuBerdem eignen sxch Kondensace aus ± 

40 Dichl ore than und Ainmoniak. 

Verfahr.ns setzt man ein« K.txoni.ch. Ko 



35 - 



45 



Verfahrens ..t. man ineinheite n enthalten und 

kationischen Polymeren ein, dxe vxnyxam nkentscher in 

die K-Werte von mindestens 30 (bestxmmt nach H. Fxkentsche 



WO 98/45536 PCT/EP98/01786 

15 

wafiriger L6sung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew. -%. 
einer Temperatur von 25°C und einem pH-wert von 7) haben. 

Als Trockenverfestigungsmittel setzt man bevorzugt eine kat- 
5 ionische Starke .in. die erhaltlich ist durch Umsetzung von 

loo Gew. -Teilen einer nativen. kationischen. amomschen und/oder 
amphoteren Starke mit 0.5 bis 10 Gew. -Teilen exnes 
tTnneiten enthaltenden Polymeren mit einem K-Wert von Obs 150 
Temperaturen oberhalb der Verkleis terungs temperatur der 
10 starkf Als Vinylamineinbeiten enthaltende Polymere werden z B. 

15 mittel fur die kationisch modif izierten Starken zugesetzt. 

n-io als Retentionsmittel fur starve m 

^rolysierten Homo- und Copolymerisate von »-Vinylf 

k 6nnen allgemein einen Hydrolysegrad von 1 bis 100 % aufweisen. 

20 Andere bevorzugt in Betracht kommende *ationische 

beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 100 Gew Teilen 
einer nativen. kationischen. anionischen und/oder amphoteren 
Starke mit 0.5 bis 10 Gew. -Teilen 

Polydial lyl - dimethylammoniumchlorid 

- wasserloslichen. mit Epichlorhydrin vernetzten Polyamido- 



aminen 



30 



wasserloslichen. mit Ethylenimin gepfropften und mit 
Bis-chlorhydrinethem von Polyalkylenglykolen vernetzten 



Polyamidoarainen 
und/oder 

" - wasserloslichen Polyethyleniminen und wasserloslichen. 
vernetzten Polyethyleniminen 

bei Temperaturen oberhalb der verkleisterungstemperatur der 
40 Starken bis 180°C. 

Bevorzugt eingesetzte handelsubliche kationische starken haben 
z.B. einen Substitutionsgrad D.S. von bis zu 0 . 15 . Die als 
Trockenverfestigungsmittel einzusetzenden Spleen -«d«» 
45 Mengen von 0.5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew. 
trockenen Papierstoff eingesetzt. Die Entwasserung 
stoffs erfolgt erf indungsgemafi immer in Gegenwart mindestens 
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eines Retentionsmittels far Starke, wobei die Retentionsmittel in 
Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew. -%, bezogen auf trockenen Papierstoff 
eingesetzt werden. Man erhalt dadurch gegenuber den bekannten 
Verfahren eine betrachtlich verbesserte Retention der Starke und 
5 eine Erhohung der Entwasserungsgeschwindigkeit des Papierstoffs 
auf der Papiermaschine. 

Als Retentionsmittel fur Starke kann man auch sogenannte Mikro- 
partikel-Systeme verwenden, wobei man zum Papierstoff ein hoch- 
10 molekulares kationisches synthetisches Polymer zufugt. die gebil- 
deten Makroflocken durch Scheren des Papierstoffs zerteilt und 
anschlieBend Bentonit zugibt. Dieses Verfahren ist beispielsweise 
aus der EP-A-0 335 575 bekannt. Fur ein solches Mikropartikel - 
system kann man beispielsweise als kationische Polymere eine 
15 Mischung aus einem vinylamineinheiten enthaltendem Polymeren. 
z B Polyvinylamin und einem kationischen Polyacrylaroid. z.B. 
einem Copolymer isat aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat- 
methochlorid einsetzen und nach der ScherstufeBentonit zusetzen. 
Weitere bevorzugte Kombinationen von kationischen Polymeren als 
20 Retentionsmittel fur Starken sind Mischungen aus Vinylamin- 

einheiten enthaltenden Polymeren und mit Ethylenimin gepfropften 
vemetzten Polyamidoaminen sowie Mischungen aus Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymeren mit Polydiallyldimethyl- 
ammoniumchlor iden . 

25 Falls nicht anders angegeben. bedeuten die Prozentangaben 

in den Beispielen Gewichtsprozent . Die K-Werte wurden »- 
Fikentscher. Cellulose-Chemie. Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) bei einer Temperatur von 25°C in waBriger L 6sung bex emer 

30 Polymerkonzentration von 0.5 Gew. -% bestimmt. 

Beispiele 

Folgende kationische Polymere wurden verwendet: 



35 



Polymer 1: 



Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, das mit 
Ethylenimin gepfropft und anschlieBend mit Polyethylenglykol - 
40 dichlorhydrinether gemaB den Angaben in Beispiel 3 der 
DE-B-2 434 816 vernetzt wurde. 

Polymer 2: 

45 Hydrolysiertes Polyvinyl ormamid mit einem K-Wert von 90 und 
einem Hydrolysegrad von 95 mol-%. 
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Polymer 3 : 

Hydrolysiertes Polyvinyl fonuaiaid mit einem K-Wert von 90 und 
einem Hydrolysegrad von 75 mol-%. 

5 

Polymer 4 : 

Hydrolysiertes Polyvinyl ormamid mit einem K-Wert von 90 und 
einem Hydrolysegrad von 50 mol-%. 

10 

Verfestiger 1 

Eine vaBrige Suspension von nativer Kartoffelstarke wurde in 
Till ietkocner der Fa. Werkstattenbau GiubH bei emer 
„ S^r^^SS und eine, Drue, von 2.3 - kontinuierlicfc 
in Gegenwart von 1,5 % Polymer 2 gekocht. 

Beispiele 1 bis 4 

. ,.. nff -.it einer Stoffdichte von 7,6 g/1 

30 ITcl dL Dosleren von verfestioer 1 und den ie. e .l= i» 1 

•nLLserr Man bestimrcte die EntwSsserungszeit n«ch DIB ISO 5267 
"o £ Filtr.t. Die Er,ebni S s. si»d in T.beXl. 1 en,e,sben. 



fur 



35 Vergleichsbeispiel 1 



40 



Das Beispiel 1 wurde mit der Ausnahxne wiederholt. dafl « 
Pa ! iersto£f lediglich verfestiger 1 in einer Menge von 2 %. 

uf trockenen Papierstoff. dosierte. Starkegenalt des 
ptltrats und die Ent^sserungszeit sind in Tabelle 1 angegeben. 



45 
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Beispiel 5 



20 



Filtrat ^rde der CSB-Wert und die Starkeretention durch enzyma- 
liichen.^au zu Glucose nvittels HPLC bestir. Aus ^ 
SfL Papierstoffs er.ittelte man .it ^"-^f^ " 
30 Riegler-Gerats die Entwasserungszeit fur 500 ml Fxltrat. Ore 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Vergleichsbeispiele 2 bis 4 

35 Das Beispiel 5 wurde mit den aus Tabelle 2 ersicbtlichen 
Anderungen wiederholt. Die Ergebnisse sxnd in Tabelle 2 
angegeben . 



40 
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Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
StOTT, oezogen aui 
trockenen Papierstoff 


CSB-Wert 
[mg02/l] 


Starkeretention 

(enzymaiiscne ivicuiuuc; 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec/500 ml] 


5 


2 % Verfestiger 2 + 
0,08 % Polymer 3 


134 


93 


20 


Vergleichs- 
beispiel 










2 


2 % Verfestiger 1 


313 


43 


72 


3 


2 % handelsiibliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


162 


92 


78 


4 




135 




68 



10 
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Beispiel 6 



Bin aufgeschlagener fertiger handelsublicher Wellenrohstof f auf 
20 Altpapierbasis mit einer Stof f konzentration von 0,76 % wurde 

nacheinander.it 2 % Verfestiger 2 und 0,08 % Polymer 3 versetzt. 
Nach dem Durchmischen stellt man auf einem Rapid-Kothen-Blatt- 
bildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von 120 g pro m 
her Die Blatter wurden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft, und 
25 zwar die TrockenreiBlange nach DIN ISO 1924, Trockenb ^stdruck 

nach DIN ISO 2758 und Flachstauchwiderstand CMT nach DIN EN 23035 
gleich ISO 3035. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 



Vergleichsbeispiele 5 bis 7 



30 



Zunachst wurde Beispiel 6 mit den aus Tabelle 3 ersichtUche An 
derungen wiederholt. wobei man in Abwesenheit von Polymer 3 ar- 
beitete (Vergleichsbeispiel 5). In weiteren Tests verwendete man 
handelsubliche kationische Starke (Vergleichsbeispiel 6) und 
35 mittelte den Nullwert (Vergleichsbeispiel 7) . D,e Ergebnxsse sxnd 
in Tabelle 3 angegeben. 



40 
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Beispiel 


Zusatz zum Papier - 
stoff , bezogen auf 
trockenen Papier - 
stoff 


Trocken- 
reifilange 
[m] 


Trocken- 
berstdruck 
[kPa] 


CMT 
IN] 


6 


2 % Verfestiger 1 + 
0,08 % Polymer 3 


4433 


296 


209 


Ver- 

gleicns - 
beispiel 




4353 


278 


190 


5 
6 

7 


2 % Verfestiger 1 
2 % handelsubliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


4488 
3757 


296 
241 


194 
160 
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Polymer 5: 

Hydrolysiertes Poly-N- vinylf ormamid mit einem K-Wert von 9 0 und 
2 0 einem Hydrolysegrad von 30 %. 

Polymer 6 : 

Handelsublicnes modif iziertes PEX .it einer ^dungsdich ~ 
25 14.7 bei P H 4.5 bzw. 10.8 bei pH 7 und einem mxttleren Molekular 
gewicht von ca. 700 000 D. 

Polymer 7 : 

30 Hochmolekulares, kationisches Polyacrylamid mit einer 

dichte von 1,7 bei P H 4.5 und einem mittleren Molekulargewxcht 
von 8 , 5 Mio D . 
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Beispiel 7 

Bin Papierfarbstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 
8000 rag Sauerstoff/1 und einer stoff konzentratxon von 1 % wurde 
nacheinander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0.245 % Polymer 6 und 
0,02 % Polymer 7 versetzt. Nach dem Durctoxschen stellt man auf 
40 dem Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit exnem 

gewicht von ca. 110 g/m* her. Die Blatter wurden auf ihr Troc e n 
festigkeit gepruft, und zwar der streif ens tauchwxder stand (SCT) 
Wert nach DIN 54518 (ISO 9895). Trockenberstdruck ** ch °™ "° 
2758 und Flachstauchwiderstand CMT nach DIN EN 23035 (ISO 3035) . 
45 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Beispiel 8 

Bin Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
Sauerstoff/1 und einer Stof fkonzentration von 1 % wurde nachexn- 

5 ander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0,12 % Polymer 2 und 0,02 % 
Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stall t man auf dem 
Rapid-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht 
von ca 110 g/ra* her. Die Blatter wurden nach den in Beispxel 7 
angegebenen Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepraft. Die 

10 Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 9 

Bin Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
15 Sauerstoff/1 und einer stof fkonzentration von 1 % wurde nachexn- 
ander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0,12 % Polymer 3 und 0 02 % 
Polymer 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf dem 
RaP^-Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewxcht 
von ca. 110 g/m* her. Die Blatter wurden nach den xn Bexspxel 7 
20 angegebenen Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft. Dxe 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 10 

25 Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
25 saue^torf /iund einer stof fkonzentration von 1 % wurde nachexn- 
ander mit 2 % Verfestiger 1. mit 0.13 % Polymer 4 und 0 02 % 
Roller 7 versetzt. Nach dem Durchmischen stellt man auf dem 
ilT* K6then-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewxcht 
30 von ca 110 g/m> her. Die Better wurden nach den - B-spxel 7 
angegebenen Methoden auf ihre Trockenf est xgkext gepruft. Dxe 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 11 

" Ein Papierstoff auf Altpapierbasis mit einem CSB-Wert von 8000 mg 
Sauer s^off / 1 und einer Stoff— tration von 1 * wurde nachexn- 

iofymef 7 versed K^dem ^^1^^ ^ auf dem 
40 HIT* Kothen-Blattbildner Papierblatter mit einem 

von ca 110 g/m= her. Die Blatter wurden nach den xn Bexspxel 
Zegebenen Methoden auf ihre Trockenf estigkeit gepruft. Dxe 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Vergleichsbeispiel 8 

Ein Papierstoff auf Altpapierbasis xait einem CSB-Wert von 8000 rag 
Sauerstof f /I und einer Stof f konzentration von 1 % wurde nache.n- 
Sauerstof t/ i und 0,02 % Polymer 7 versetzt. Nacn 

5 ander mit 2 \ Verf * 8 "* e * £ dem Ra p id -K6then-Blattbildner 

dem Durchmischen stellt man aut aem kip 

10 angegeben. 
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patentanspruclie 

1 verfahren 2 ur Herstellung von Papier. Pappe und Karton mxt 
5 hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe von katxomscher an- 

^onlscLr und/oder amphoterer Starke als Trockenfestxgkex s- 
Uttel zL Papierstoff und Entwassem des Papierstoffs unter 
BlatSilolg dadurch gekennzeichnet. da* man denv Papxerstoff 
^usafzlich ein katxonisches Poller als Retentions*, ttel fur 
10 Starke zusetzt. 

meren einsetzt, axe vinyiw r^vpntscher in waB- 

15 Werte von mindestens 30 (bestimmt nach H Flke "^ C ^ ^ n 

rxger L 6sung bei einer Polymerkonzentratxon von -5 e^. %. 
einer Temperatur von 25°C und exnem P H-wert von 7) haben. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

daB man eine kationische Starke einsetzt. die erhaltlxch 
Tsl o^rch Umsetzung von 100 Gew. -Teilen einer natxven. 
kationlschen. anionischen und/oder ^ t ^ t ^U»a~ 
n ^ bis 10 Gew -Teilen eines vinylaminexnhexten enthaltenden 
0,5 bxs 10 Gew t be . Temperaturen 

Polymeren mxt exnem K Wert von o . . 

oberhalb der verkleisterungs temperatur der Starke. 
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4. verfahren nach Anspruch 3. dadurch «*« a «~^' ^L^T 
als vinylamineinhexten enthaltende Polymere hydrolysxerte 
Homo- oLr Copolymerisate von N -Vinylf ormamid mxt exnem 

30 Hydrolysegrad von mindestens 60 % exnsetzt . 

5. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 
gekennzeichnet, daB man als Retentxonsmxttel fur Starke 
hydrolysierte Homo- oder Copolymers ate von N-vinylf ormamid 
mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100 % einsetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man eine kationische Starke mxt exnem Sub 
stitutionsgrad D.S. von bis zu 0,15 einsetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zexcnnet. daB man die Trockenf estigkeitsmittel xn Mengen vo 
0 5 lo Gew.-%, bezogen auf trockenen Papxerstoff, exn- 
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setzt. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Trockenf estigkeitsmittel in Mengen von 
1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt. 

5 9. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Retentionsmittel fur Starke in Mengen 
von 0,01 bis 0,3 Gew. bezogen auf trockenen Papierstoff, 
einsetzt. 

10 10. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man eine kationische Starke einsetzt, die erhaltlich 
ist durch Umsetzung von 100 Gew. -Teilen einer nativen, 
kationischen, anionischen und/oder amphoteren Starke mit 
0,5 bis 10 Gew. -Teilen 

Polydiallyl - dimethylammoniumchlorid, 

wasserloslichen, mit Epichlorhydrin vernetzten Polyamido- 
aminen 

wasserloslichen, mit Ethylenimin gepfropf ten und mit 
Bis-chlorhydrinethern von Polyalkylenglykoleh vernetzten 
Polyamidoaminen 

und/oder . 
wasserloslichen Polyethyleniminen und wasserloslichen 

vernetzten Polyethyleniminen 

bei Temperaturen oberhalb der verkleisterungstemperatur der 
Starke bis 180°C. 

11 Verwendung von kationischen polymeren Retentionsmitteln zur 
Erhohung der Retention von Trockenf estigkeitsmitteln aus 
kationischer. anionischer und/oder amphoterer Starke bei der 
Herstellung von Papier. Pappe und Karton. 
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Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Retentionsmittel hydrolysierte Homo- oder ^er-ate 
von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100 % 
und einem K-Wert von mindestens 30 (bestimmt nach 
„ Fikentscher in wafiriger L 6sung bei einer Polymerkonzen- 
"ration von 0,5 Gew.-%. einer Temperatur von 25oc und einem 
pH-Wert von 7) in Mengen von 0.01 bis 0.3 Gew. -% einsetzt. 
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